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сследовано взаимодействие -трифторпропилметилдихлорсилана с этил- и фенилхлорсиланами в 
присутствии хлорида алюминия. Показано, что, помимо ожидаемых реакций обмена ClF у атомов 
кремния, протекают обменные реакции с участием -трифто-рпропильного заместителя, приво-
дящие к образованию ряда новых непредельных соединений аллильного типа. Проведены квантово-
химические расчеты основных стадий протекающих реакций. 
Ключевые слова: диспропорционирование, -трифторпропилметилдихлорсилан, этилхлорсиланы, фе-
нилхлорсиланы, хлорид алюминия, дегидрохлорирование, алкенилфторсиланы. 
 
Введение 
Жидкофазное каталитическое диспропор-
ционирование элементоорганических соедине-
ний представляет собой удобный препаратив-
ный метод, позволяющий в одну стадию прос-
тым нагреванием исходных реагентов с катали-
затором получать набор новых соединений с 
другим, отличным от первоначального, обрам-
лением у атомов элементов. Подбирая соотно-
шения исходных реагентов и условия прове-
дения реакции можно переводить малоценные 
соединения в другие, более ценные продукты. 
Метод диспропорционирования достаточно 
широко используется для получения различных 
кремний- и германийорганических соединений 
[1–4]. В отличие от метил- и фенилхлорсиланов, 
поведение кремнийорганических соединений с 
-трифторпропильными заместителями в при-
сутствии AlCl3 не исследовалось. Поэтому, учи-
тывая возрождающуюся потребность в моно-
мерах, содержащих -трифторпропильные за-
местители, была проведена настоящая работа. 
Для исследования реакции диспропорци-
онирования нами были использованы следую-
щие соединения: -трифторпропилметилдихлорси-
лан (ТФПМДХС), этилхлорсиланы (EtSiCl3, 
Et2SiCl2, Et3SiCl) и фенилхлорсиланы (MePhSiCl2, 
Ph2SiCl2). Были изучены реакции обмена замести-
телями между ТФПМДХС и этил- и фенилхлорси-
ланами. Реакции проводили в присутствии AlCl3.  
 
Экспериментальная часть 
Исходные вещества и продукты реакции 
анализировали методом ГЖХ на хроматографе 
ЛХМ-80 с детектором-катарометром, газ-носи-
тель – гелий (30 мл/мин). Колонки из нержа-
веющей стали 0.3×200 см были заполнены твер-
дым носителем Chromaton N-AW-DMCS с разме-
ром частиц 0.25–0.31 мм; неподвижная фаза – си-
ликоновый эластомер SE-30 (5% мас.). Анализ 
проводили с программированием температуры 
колонок от 30 до 250°C со скоростью 12°C/мин. 
Для идентификации соединений исполь-
зовали хроматомасс-спектрометрический метод. 
Масс-спектры регистрировали на хроматомасс-
спектрометре Hewlett-Packard HP-5971 при ио-
низирующем напряжении 70 В. Разделение про-
водили на капиллярной колонке размером 
0.032×2500 см. В качестве неподвижной фазы 
использовали метилфенилсилоксановый эласто-
мер ДВ-5 с толщиной пленки 25 мкм. Анализ 
проводили в режиме программирования коло-
нок от 50 до 280°C со скоростью 7°С/мин; газ-носи-
тель – гелий (0.8 мл/мин). Значения молекуляр-
ных масс приводятся для изотопов 
28
Si, 
35
Cl.  
Спектры ЯМР 
1
H полученных соединений 
измерены на Фурье-спектрометре Bruker AM-
360 на частоте 360 МГц. Жидкие вещества 
анализировали в виде 15–30% растворов в 
дейтерохлороформе. Химические сдвиги изме-
рены относительно тетраметилсилана. 
 
Взаимодействие ТФПМДХС с этил-  
и фенилхлорсиланами 
Взаимодействие реагентов проводили в 
присутствии 30% мол. AlCl3 при температуре 
130
о
С. Для реакций использовали эквимоле-
кулярную смесь реагентов. Эксперименты про-
водили по методике, приведенной в работе [1]. 
Продукты реакций анализировали с помощью 
И 
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хроматомасс-спектрометрии. Результаты опы-
тов приведены соответственно в табл. 1 и 2. Для 
непредельных соединений 4 и 5 были также 
записаны спектры 
1
Н ЯМР. 
Для соединения MeF2SiCH2CH2CF3 (1) масс-
спектр, m/z (I отн., %): 163 (5)[M – CH3]
+
, 81 (68) 
[F2SiCH3]
+
, 78 (36) [M – F2SiCH3 – F]
+ 
(36.2), 77 
(100) [M – F2SiCH3 – HF]
+
, 69 (7) [CF3]
+
.  
Для соединения MeFClSiCH2CH2CF3 (2) масс-
спектр, m/z (I отн., %): 179 (6) [M – CH3]
+
, 101 (9) 
[F2SiCl]
+
, 97 (69) [ClFSiCH3]
+
, 78 (64) [M – ClFSiCH3 
– F]
+ 
, 77 (100) [M – ClFSiCH3 –HF]
+
, 69 (9) [CF3]
+
. 
Для соединения MeClFSiCH2CH=CFCl (3) 
масс-спектр, m/z (I отн., %): 190 (20) [M]
+
, 155 (4) 
[M – Cl]
+
, 97 (100) [ClFSiCH3]
+
. 
Для соединения MeCl2SiCH2CH=CFCl (4) 
масс-спектр, m/z (I отн., %): 206 (10) [M]
+ 
, 113 
(100) [Cl2SiCH3]
+
.  
Для цис-MeCl2SiC
1
H2C
2
H=CClF
 
(цис-4) 1Н 
ЯМР-спектр (, м.д.): 0.83 (c, 3H (MeSi); 
3
J(2H1-CH) = 8.5 Гц, 
4
J(2H1-F) = 8.5 Гц), 2.05 
(дд, 2H (CH2); 
3
J(H2-CH2) = 8.5 Гц, 
3
J(H2-F) = 
10.0 Гц), 5.35 (дт, 1H (CH)). 
Для транс-MeCl2SiC
1
H2C
2
H=CClF
 
(транс-
4)
 1
Н ЯМР-спектр (, м.д.): 0.82 (c, 3H (MeSi); 
3
J(2H1-CH) = 8.4 Гц, 
4
J(2H1-F) = 0.7 Гц), 2.05 
(дд, 2H (CH2); 
3
J(H2-CH2) = 8.6 Гц, 
3
J(H2-F) = 
27.7 Гц), 5.35 (дт, 1H (CH)). 
Для соединения MeCl2SiCH2CH=CCl2 (5) 
масс-спектр, m/z (I отн., %): 222 (10) [M]
+
, 133 (5) 
[Cl3Si]
+
, 113 (100) [Cl2SiCH3]
+
,109 (7) [Cl2CCHCH2]
+
, 
74 (55) [ClCCHCH2]
+
, 63 (23) [SiCl]
+
, 39 (28) 
[CCHCH2]
+
; 
1
Н ЯМР-спектр (, м.д.): 0.84 (c, 3H 
(MeSi); 
3
J(2H1-CH) = 8.5 Гц), 2.21 (д,  2H(CH2); 
3
J(H2-CH2) = 8.5 Гц), 5.91 (т, 1H (CH)). 
 
Результаты и их обсуждение 
В первую очередь нами была исследована 
реакционная способность мономера, содержа-
щего -трифторпропильный заместитель у ато-
ма кремния, по отношению к хлористому алю-
минию. Было установлено, что при взаимо-
действии ТФПМДХС с AlCl3 при температуре 
120–140
о
С наблюдается сильное осмоление 
реакционной массы, но без образования про-
дуктов диспропорционирования: 
 
 
 
Количество AlCl3 влияет лишь на степень 
осмоления. 
Затем было изучено взаимодействие 
ТФПМДХС с различными этилхлорсиланами 
EtnSiCl4-n (n = 1÷4) в присутствии хлористого 
алюминия. В отсутствие AlCl3 никаких изме-
нений с исходными реагентами при длительном 
кипячении не происходило. 
Оказалось, что при взаимодействии 
ТФПМДХС с этилхлорсиланами (реакция 1) в 
присутствии хлорида алюминия, наряду с ожи-
даемыми продуктами, образующимися в резуль-
тате реакций обмена ClF у атомов кремния: -
трифторпропилметилдифторсилан (1), -трифтор-
пропилметилфторхлорсилан (2), этилдифтор-
хлорсилан (6), диэтилдифторсилан (7), диэтил-
фенилхлорсилан (8), появляются и непредель-
ные соединения  фторхлорпропенил-силаны (3–5):  
 
 
(1) 
n = 1÷3 
 
Следует особенно подчеркнуть, что в про-
дуктах реакций не было обнаружено алкенил-
силанов с -положением кратной связи. Обра-
зуются алкенилсиланы лишь аллильного типа, 
что указывает на протекание последовательно-
параллельных реакций обмена атомов фтора в 
пропильном заместителе на атомы хлора и 
последующего дегидрохлорирования образу-
ющихся -фторхлорпропилсиланов. Из литера-
турных данных известно 5, что дегидро-
хлорирования близких по своему строению к 
ТФПМДХС соединений RCl2SiCHCl-CH2-CF3 и 
RCl2SiCHCl-CHCl-CF3 (где R = Сl, Me) в 
присутствии хлористого алюминия не проис-
ходит даже при многочасовом кипячении. Из-
вестно также 5, что в ряду фторуглеводородов 
атом галогена, находящийся у углерода, со-
седнего с CF2- и CF3-группами, устойчив к реак-
циям дегидрохлорирования. Из наших опытов 
следует, что в отличие от атомов хлора в - и -
положениях, атом хлора, находящийся непос-
редственно у углерода концевой фторметиль-
ной группы, то есть в -положении по отно-
шению к кремнию, легко вступает в реакцию 
дегидрохлорирования под действием AlCl3.  
Межмолекулярного обмена органическими 
заместителями в этих реакциях не наблюдается.  
Полученные результаты представлены в 
табл. 1. Количества образующихся продуктов 
свидетельствуют о том, что наибольшей реак-
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ционной способностью в реакциях обмена 
ClF обладают молекулы Et2SiCl2. Так, непре-
дельное соединение 4 образуется в количестве 
17%, а общая конверсия ТФПМДХС в этой 
реакции достигает 63%. Несколько меньшая 
конверсия ТФПМДХС – 25 и 41% наблюдается 
при его взаимодействии с Et3SiCl и EtSiCl3 
соответственно. При этом следует отметить, что 
конверсия этилхлорсиланов значительно ниже, 
чем для ТФПМДХС. Так, конверсия Et2SiCl2 в 
его реакции с ТФПМДХС не превышает 20%.  
При проведении реакции ТФПМДХС с ди-
этилдихлорсиланом в присутствии каталитичес-
ких количеств AlCl3 (30% мол.) никаких взаимо-
превращений не наблюдается  оба жидких ре-
агента остаются неизменными (по данным ГЖХ).  
 
Таблица 1. Взаимодействие ТФПМДХС с этилхлорсиланами (время реакции 6 ч, Т = 130
о
С,  
30% мол. AlCl3, соотношение ТФПМДХС : этилхлорсилан = 1:1) 
Содержание соединений 1–8 в реакционной смеси после прохождения реакции (1), % мас. 
Этилхлор-
силаны 
1 
 
2 3 4 5 6 7 8 
EtSiCl3 0.4 3.0 2.1 6.7 1.2 1.2 - - 
Et2SiCl 2.1 3.3 3.4 17.0 10.1 - 1,7 5.9 
Et3SiCl 3.6 2.8 2.3 8.5 5.8 - 3.2 3.1 
Et4Si - - - - - - - - 
 
С более активными метилфенилдихлорси-
ланом и дифенилдихлорсиланом ТФПМДХС 
реагирует значительно быстрее  он почти пол-
ностью исчезает из продуктов реакции через 5 
ч. Конверсия самих фенилхлорсиланов также 
значительно увеличивается. В конечных реак-
ционных смесях остается MePhSiCl2  27.9%, 
Ph2SiCl2  19.9%. Число образующихся про-
дуктов увеличивается. Полученные результаты 
представлены в табл. 2. 
Помимо указанных в таблице продуктов 
зафиксированы также MeSiF3, MeF2SiCH2CH2CF3, 
MeFClSiCH2CH2CF3, (1–2%), PhH (10–22%), 
MePhSiF2 (2–3%), MePhSiFCl (2–3%), PhSiF3 
(8%). В данном случае реакции обмена ClF и 
у атомов кремния идут интенсивнее, чем в ана-
логичных реакциях с участием этил-хлорсиланов. 
 
Таблица 2. Взаимодействие ТФПМДХС с фенилхлорсиланами (время реакции 5 ч, Т = 130
о
С,  
30% мол. AlCl3, соотношение ТФПМДХС : фенилхлорсилан = 1:1)  
Продукты реакции 
Состав реакционной смеси после прохождения реакции, % мас. 
c MePhSiCl2 c Ph2SiCl2 
MeCl2SiCH2CH2CF3
 *
 4.9 0.1 
MePhSiCl2
 *
 27.9 - 
Ph2SiCl2
 *
 - 19.9 
MeF2SiCH2CH=CClF 2.4 8.2 
MeF2SiCH2CH=CCl2 1.3 4.8 
MeCl2SiCH2CH=CF2 1.1 0.6 
MeClFSiCH2CH=CClF 4.2 10.8 
MeCl2SiCH2CH=CClF 27.0 12.5 
MeClFSiCH2CH=CCl2 6.5 13.2 
MeCl2SiCH2CH=CCl2 3.4 9.6 
*
 Непрореагировавшие исходные соединения 
 
Для объяснения полученных эксперимен-
тальных результатов мы провели ряд квантово-
химических расчетов. Вероятно, на первой ста-
дии молекула ТФПМДХС, в зависимости от 
направления координации с AlCl3, может обра-
зовываться либо карбокатион 9, либо силил-
катион 11:  
 
 
(2) 
(3) 
 
Расчеты в приближении РВЕ1РВЕ/G31-G(d) 
показали, что полные энергии образования ка-
тионов 9 и 11 близки и составляют соответ-
ственно 400 кДж/моль (для реакции 2) и 397 
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кДж/моль (для реакции 3). Для сравнения: 
полная энергия образования силилкатиона из 
диэтилдихлорсилана (реакция 4) несколько вы-
ше – 436.0 кДж/моль: 
 
(4) 
В приближении РВЕ1РВЕ/G31-G(d) пока-
зано, что образующиеся катионы 9 и 11 могут 
стабилизироваться в результате внутримолеку-
лярной координации за счет конформационной 
подвижности, обусловленной наличием 
СН2СН2-группы (схема 1): 
Схема 1 
 
9      13 
 
11     14 
 
Далее следует атака молекулой этилхлор-
силана катионов 9 и 11, которая может про-
исходить как на атом кремния, так и на -
углеродный атом. Атака атома кремния может 
приводить к синхронному перемещению атома 
хлора от кремния ТФПМДХС к атому углерода 
CF2-группы и атома хлора от этилхлорсилана к 
атому кремния ТФПМДХС (схема 2): 
 
Схема 2 
 
         13             15 
 
Атака атома углерода СF2-группы карбокатиона 14 будет способствовать синхронному 
перемещению атома хлора к углероду и атома фтора к кремнию (схема 3): 
 
Схема 3 
 
        14            15 
 
Взаимодействие образующегося при этом 
силилкатиона 15 с анионами 10 и 12 приводит 
либо к образованию этилфторсилана: 
 
 
 
либо к исходному этилхлорсилану: 
 
 
 
При появлении атомов хлора у -угле-
родного атома в молекуле ТФПМДХС под 
действием AlCl3 начинают проходить процессы 
дегидрохлорирования, приводящие к образо-
ванию фторхлорпропенилсиланов (16): 
 
 
 
Как показал эксперимент, реакция не огра-
ничивается заменой одного атома фтора в 
молекуле ТФПМДХС, а проходит дальше по 
второму и третьему атомам фтора, что в ре-
зультате последующего дегидрохлорирования 
приводит к появлению в продуктах реакции 
соответственно фторхлор- и дихлорпропенил-
силанов (табл. 1 и 2). 
Отсутствие реакции при использовании в 
качестве реагента SiEt4 объясняется тем, что 
последний не имеет атомов хлора и, следо-
вательно, не может участвовать в реакциях, 
приведенных на схемах 2 и 3. Отсутствие же 
реакции при использовании малых количеств 
хлористого алюминия можно объяснить тем, 
что избыток AlCl3 значительно облегчает обра-
зование катионов. Это подтверждается и лите-
ратурными данными 6, и собственными кван-
тово-химическими расчетами. Так, например, 
энергия реакции (3), в которой участвует только 
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одна молекула AlCl3, составляет +397 кДж/моль. 
Если в этой реакции будут принимать участие 
четыре молекулы AlCl3, которые одновременно 
координируются с образующимся хлорид-ани-
оном, то энергия такой реакции составит уже 
+217 кДж/моль. Естественно, что большее 
количество молекул хлорида алюминия, ассоци-
ируя с образующимися галогенид-ионами, уве-
личивает делокализацию заряда и тем самым 
уменьшает энергию продуктов реакции, спо-
собствуя разделению ионов. 
 
Выводы 
Исследовано взаимодействие -трифторпро-
пилметилдихлорсилана с этил- и фенилхлор-
силанами в присутствии хлорида алюминия. 
Показано, что, помимо ожидаемых реакций об-
мена ClF у атомов кремния, протекают об-
менные реакции с участием -трифторпропиль-
ного заместителя, приводящие к образования 
ряда новых непредельных соединений аллиль-
ного типа. Межмолекулярного обмена органи-
ческими заместителями не происходит. 
Установлено, что атомы хлора, находя-
щиеся в углеводородной цепи в -положении по 
отношению к кремнию, активны в реакциях 
дегидрохлорирования в присутствии хлорида 
алюминия, в отличие от атомов хлора в - и -
положениях. 
Обнаружено, что тетраэтилсилан, в отличие 
от этилхлорсиланов, пассивен в изучаемых 
реакциях. 
Предложена схема, объясняющая получен-
ные результаты, и проведены квантово-хими-
ческие расчеты основных реакций. 
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-Trifluoropropylmethyldichlorosilane interaction with ethyl- and phenylchlorosilanes in aluminum chloride 
presence was studied. It is demonstrated that besides expected exchange reactions of ClF at silicon, exchange 
reactions proceed with the participation of -trifluoropropyl substituent resulting in the formation of a few new 
unsaturated allyl-type compounds. There is no intermolecular exchange of organic substituents. It is found that 
chlorine atoms, which are in -position towards silicon in a hydrocarbon chain, are active in dehydrochlorination 
reactions in aluminum chloride presence in contrast to chlorine atoms in - and -positions.Tetraethylsilane has 
been found to be passive in the studied reactions in contrast to ethylchlorosilanes. A scheme explaining the 
obtained results is proposed, and quantum-chemical calculations of the basic reactions have been made.  
Keywords: disproportionation, -trifluoropropylmethyldichlorsilane, ethylchlorosilanes, phenylchlorosilanes, 
aluminum chloride, dehydrochlorination, alkenylfluorosilanes.  
